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Bei dcr Unte~uchung des bllkluiellen Abbaus "on Arylet. 
hc~1\todeIlJoubslraten ",je 2.Alkox~benzoat. Carboxybi. 
phen~lelhcr und Dibenzo(uT'.Jn wurde ein grundlegender 
I\IcchaniJomus rür die Spaltung , 'on Aryletherbindungen 
aU()tedeckt. Demnach bewirken Diox)'genase:Enzyme uno 
ter t:inrührunJ: z"'-eier 1I)'dmx~lgruppen die Uberrührung 
"on ':the~ in lIemiacetalbindungen. Diese instabilen He-
miacelale rea~ieren unter Rearomatisierung zu aliphati-
schen Alkoholen und/oder Phenoherbindungen ab. Enzy-
me dieses J:'psJoind auch in der Lage. Dioxine zu spalten. 
Ouring in"estigations on the bacterial metabolism or al')'l 
ether model compounds like 2-alkoxybenzoates, 
carbm()biphcn)lcthers Ind dibenzoruran. a basic 
mechanism ror cluwge or 11')'1 ether bonds was re"ealed. 
A('('ordingly dioxygenase enzymes insert two hydroxyl 
groups into ethcrcompounds in such a ""ay that stable elher 
bonds are lransrormed inlo labile hemiacetal bonds. Tbe 
hemiacelal compounds wilh concomitanl relromalization 
rurrange to Iliphatic alcohols and/or phenolics. Enzymes 
or Ihis highly specialized type are also able to clea"c elher 
bonds in dioxin slruclures. 
J. Einrührung 
Biarylcther hahcn in letzte r Zeit zunehme nd an Bedeu-
tung erlangt. da einige halogenierte Vertreter dieser Sub-
stanzklasse wie z.O. das sog. Seveso-Dioxin (TCDD 
oder 2..'\.7.S-Tetrachlordibenzo-p-dioxin) zu r Gruppe 
der hochgcfiihrlichen und gleichzeitig sehr schwer biolo-
gisch abbaubaren Verbindungen gehören I J; 2). Um die 
recht geringen Kenntnisse über die Möglichkeiten eines 
biologischen Abbaus dieser Verbindungen zu erweitern . 
wurden zunächst grundlegende U ntersuchunge n mit 
Modellsubstanzen durchgeführt. Als einrachste Modell-
verbindung eines Aryl-Alkylethe rs wurde zunächst 2-
Methoxybenzoat untersucht . 
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2. Der bakterielle Abbau von 
2·Alkoxybenzoaten 
Obwohl a llgemein über den Abbau von Alkoxybenzoa-
ten vor allem von 3- und 4-substi tu ierte n Verbindungen 
vie le Erfahrungen vorliegen, wurde bisher am bakteriel-
len Abbau von 2-Alkoxybenzoaten nur wenig gearbeitet. 
U nter Verwendung einer speziellen Selektionsstrategie 
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Bild 1. Abbauweg 
für2-Melhoxy-
benzoal als Modell-
verbindung für 
Aryl-Alkyklher. 
wurden Ba kterien isoliert. die 2-Methoxybenzoat nicht 
nach Oxygenierung der Seitenkette oder einem redukti-
ven Angriff abbauten. sondern die Methoxygruppe als 
Methanol abspalten (Bild 1). Gleichzeitig konnte das in-
termediäre Auftreten von Brenzcatechin beobachtet 
werden . das dann über den sogenannten ortho-Weg ver-
stoffwechselt wurde [3). Diese Bakterien sind interessan-
terweise auch zum Abbau von 2-Alkoxybenzoaten mit 
lä ngerer Seiten kette (bis zu C6) sowie von anderen. in or-
tho-Stellung mit anionisch eliminierbaren Abgangsgrup-
pen substituierten Benwaten befähigt (Bild 2). Ent-
scheidend dabei ist die Tatsache , daß die Ether-Bindung 
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aufgrund der ausschließlich pruximal zum Elhr.:r .. uh~tilu ­
enten erfolgemJen Dioxyg.cnierung hefei", im Cf\h:n 
Schritt gespalten wird . Eine di~lak Diuxygcnicrung. wür-
de dagegen zur Entstehung vun Alk(lxy·~uh~tiluicrlcn 
Brenzkatechinen fühn:n . für die his her kcin pmdul.:livl'T 
Metabolismus bekannt isl. Eine ScitcnkcllI:noxidatil\O 
mit Formaldch~'d als Intermediat (Bild I. rcc.:hll'r A\tl. 
wie sie ansonsten beim Ahbau mn Alkoxyl1cozoillcn uh-
lieh ist. konnle klar ausgeschlossen werden . 
3. Der Metabolismus \'on carbox)'lierten 
Biphenylelhern 
Einer der einfachsten ßiarylclhcr ist der -'·Carhoxyhi-
phenylclher. Sein Metabolismus in Bakterien wurde cin-
gehend untersucht 141. Demnach wird auch hier der Ah-
bau durch eine Dioxygenase eingeleitet. die wie im Falle 
der Alkoxybcnzoate schon im ersten Sch rill dir: Ether-
bindung unter Dildung eine~ Ilemiacctals lahilisicrt . Die 
spontante Spaltung ergibt Phenol und JA-Diphydroxy-
benzoal. Beide Metaboliten können problemlos fiber 
den sogenannten meta- Weg bzw. Protokatechusäureweg 
abgebaut werden . Auch hier ist a lso als Abbauprinzip 
die SpallUng der Etherbindung im ersten Schritt des Ah-
bauweges entscheidend (5 . Bild 3). Ober diesen Abbau-
weg können auch fluorierte Analoga teilweise unter De-
halogenierung metabolisiert werden. 
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Bild 3. Abbau von Carboxybiphenylcthern nach initialer Dioxyge-
nierung fR I - COOH. R~ - H : 4-Carbolybiphenylclhu: RI "" H. 
R, = COOl-! : 3 - Carbolybiphenylclher) , 
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~. Der bakterielle Abbau \-on Dibenzorurdn 
Dihenzufunm (Dßf) kann öll ... einf .. ch!<ller zyklischer 
ßiaryklher \'On einer ganzen Reihe Bakterien ah~eha ul 
werden 151. Dei der Untersuchung de!<l Ahhauwegc.'!<1 slell -
te ... ich hc.' rau!<l. daß der InitiillimgriH in cmer .mgul iirc n 
Diuxyg.enierung. he ... tehl. die.· unmittelhar zur Sp<lltung. 
der Ethcrhindung. uß(er AU!<lhildung eine!<. ]-(:!-flydrox y-
phcny l)hn:nzcillcchin!<l fuhrt 101 . Die Ring:-.pahung die-
!<Ies Substriltes durch einc Diuxygcna!<le fuhrt zu einem 
iiußcr!<lt lahilcn Produkt , dil!<l hd unzurekhcndcr Aktivi -
tat des Nilchfolgccnzym!<.. eincr lIydrolasl'. spontan ei -
ner Zyklisicrung untcrlic.·gt (Riftl ~} , Da da ... dadurch ent -
!<Itchende Chrumanon-Analogon einem weiteren Ahhau 
nicht zugiinglich i!<l1. hedarf C!<I einer pr:lziscn Ahstim-
mung der <Im Ahh;lu heteiligten Enzymaklivit iilcn . um 
einc \'ulblämligc Suostnil\wwcrtung zu erzielen 171. 
S. Zusammenfassung und Ausblick auf den 
Abbau \'on Dioxinen 
Den vorgestelhen bakteriellen Abhauwegen für verschie-
dene Arylelher liegt ein gemeinsamer Mechanismus zu-
grunde , Dioxygenase-Enzyme wandeln eine stabile 
Etherbindu ng nach Doppclhydroxylierung in ein instabi-
les Hcmiacetal um , Auf diese Art und Weise wird die 
Etherbindung im ersten Schrin gespalten. Für den Meta-
bolismus von halogenierten Biarylethern bedeutet dies. 
daß im Falle des Dibenzofu rans und seiner Analoga da-
durch ei n wesentlicher Grund für die Resistenz dieser 
Verbindungen. die hohe Stabilität von Et herbindungen. 
entfällt, Beim Abbau von Dioxinen ist die Situation kom-
plexer (5. Bild 5). Ein Initialangriff in angulärer Position 
führt zur Spaltung nur einer Et herbindung. Die sich an-
schließende Ringspaltung des dadurch gebildeten Brenz-
katechin-Analogen überführt die verbliebene Etherbin· 
dung in eine Esterbindung. die wiederum leicht zu spal-
ten sein sollte . Tatsächlich sind einige Dibenzofuran ab-
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hauende Bakte rien auch zum Umsatz \'on Dibcnzod io· 
xin (t,.' jgc nc Re~u1ta t c. unvcröffentlichl.) suwie seiner 
mono· und dichlorie rtcn Analoga (pers. Mittig. Dr. 
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Rast . Baye r AG) befähigt. Die gege nwä rt ig lau fende n 
For~chun g!>a rbeite n konze ntrieren sich deshalb auf den 
Mcchani~mus des Abbaus von Oibcnzodioxin a ls G rund· 
körpe r der eigentlichen Problemstoffe , den polychlorier-
ten Diox inen wie z. B. TCDD . Die dabei gewonnene n 
Erfah runge n soll ten hel fen. auf dem Wege de r Ent wick· 
lu ng l' inc~ hiulogischen Systems zu r Entgiftung von halo-
ge nie rten Dihenzofu rancn und Dibcnzodiox inen Fort · 
\t,.'hrittc zu machen . 
Literatur 
I11 Artlwr. .\1. f: und Frra. J. I .: 2. 3, 7. tj·Terrachlorodibenzo·p-
dll lxln : A~PCCbOf itsimpon ant propcn ies and its polential bio-
degrau:lIion in roi l ~. J . Em·iron . Q ual. 18 (19K9 ). S. 1· 11 . 
I:! I Ldi('//fl'ld. D. E. und Gallo. M. A. : 2. 4· D, 2. 4. 5·T, and2. 3, 7, 
K·TCDD: An o"erview. Epidemiol . Re\'. 11 (1989). S. 28·58. 
PJ ElIgflll", K .II. und Schulf~. P. : Dcgradat ion of 2·bromo·. 2· 
chloro· and 1-nuorobcnzoate by Pseudomonas putida ClB250: 
FE MS ~ficrot'ltol. L~u . flO (1989) S. 143·1"8. 
I"J En1:I'JS~r. K. /I .. Fil'l:. \V .. Fischt" P.. Schulft, P. und Knack· 
milu. 11.-). : Oioxyge nolyt ic cleavag~ of aryl eth~r bonds: 1.2· 
Dihydn l· I.:!-dihydroxy·4.carboxybenzophenone as ev idenc~ 
for mit lai I.:!-dloxygcnat ion in 3- and 4-carboxy biphenyl ether 
dc!!radation. FE MS Microbiol. Leu. 69( 1990). S. 317·322 . 
1:'11 SlrubC'l. 11.. R~f. 11. G .. Fim . W, Knackmws, II. .J. und En· 
I!fUI'f. K. II.: Enrichment of dibenzofu ran ul ilizing bact~ria 
\\ ith high com.:tabolic potential towards dibcnzodioxin and 
ol h.:r andlmcd <Iromalics. FEMS Microbiol. lett . 58 (1989). S. 
~:U·:!31i . 
IflJ Enges.la. K.H" Sf'II~I. v.. Ch,islogfo/l, K., Fischtr. P. und 
Ras/. H. G .: Dioxygcnolytic c1~avage of aryl et h~r bonds: t ,10· 
dihydro· I . l n·dihydroxynuorc n·9·on~. a novel aren~ dihydro· 
diol a1> .:vidcncc for angular dtoxyg~nat ion of dibenzofuran. 
FEMS Microbkll. Lett. M( 1989) . S. 205·210. 
PI S/mt>.rf. 11. . Ellgtsser. K.II ., Fücht,. P. und Knackmuss. H.·) .: 
"·(.:!· H ydroxyphcn~·I ) catcchol as substrate for proximal meta 
rmg cJeav<lgc in dlbcnzofuran degr.tdalion by Brcvibacleriu m 
~p . OPO 13t11 (in Vorbereitung) . 
(Manuskripleingang: 1.10. 1900) 
